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(54) Method for producing aerogels and/or xerogels 

(57) The invention relates to a method for producing aerogels and/or xerogels on the 
basis of inorganic or organic gels, wherein the gel precursors are dissolved in aprotic 
solvents and are converted under supercritical conditions and in the presence of CO2 to 
aerogels and/or xerogels. 
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(§) Verfahren zur Herstellung von Aerogelen und/oder Xerogelen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Aerogelen und/oder Xerogelen auf Basis von anorganischen 
oder organischen Gelen, wobei die Gelvorlaufer in aproti- 
schen Losungsmitteln gelost und unter uberkritischen Bo- 
ding ungen in Gegenwart von C0 2 in Aerogele und/oder 
Xerogeie uberfuhrt werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aerogelen iSa/oder Xerogeien auf Basis von 
anorganischen oder organischen Gelen. 

Es ist bekannt Aerogele aus anorganischen Oxidgelen herzustellen, wobei das Losungsmittel durch thermi- 
sche Behandlung unter uberkritischen Bedingungen entfernt wird 

Es ist ebenfalk bekannt Hydrogele, die durch Hydrolyse von Silanen, Kieseisaureorthoestern oder Alumini- 
umverbindungen oder durch Ansauern von SilikatlSsungen und Neutralwaschen gewonnen wurden, aus metha- 
nolischer Phase uberkritisch zu Aerogelen zu trocknen. 

Es ist weiterhin bekannt anorganische Hydrogele oder organische Gele auf Basis von Gelatine, Albumin oder 
Agar- Agar aus Propan oder Diethyl- oder Dimethylether zu Aerogelen zu trocknen. 

Weiterhin ist bekannt, anorganische oder organische Gele unter uberkritischen Bedingungen mit CO2 zu 
trocknen, wobei zunachst der Gelvorlaufer mit einem organischen Losemittel vermischt danach hydrolysiert 
wird und das resultierende Gel unter uberkritischen Bedingungen mit CO2 getrocknet wird 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein modifiziertes Verfahren zur Herstellung von Aerogelen 
und/oder Xerogeien auf Basis anorganischer oder organischer Gele bereitzustellen- 

ErfindungsgemaB werden die Gelvorlaufer mit einem aprotischen Losungsmittel vermischt, hydrolysiert und 
das resultierende Gel unter uberkritischen Bedingungen in Gegenwart von CO2 in das Aerogel und/oder 
Xerogel uberfuhrt 

Als Gelvorlaufer fur die Aerogele und/oder Xerogele auf Basis anorganischer Gele kommen alle an sich 
bekannten anorganischen Oxidgele in Frage. Insbesondere sind das die Oxidgele auf Basis von Magnesium, 
Aluminium, Silicium, Zink, Titan, Zirkon und/oder Hafnium, wobei bevorzugt Gele von Aluminiumoxid oder 
Siliciumdioxid in Frage kommen. Ganz besonders geeignet sind Gele von SiUdumdioxid 

Der Begriff anorganisches Oxidgel umfaBt dabei sowohl reine Oxidgele als auch Mischgele von mehreren 
Oxidea Als Mischgele kommen dabei insbesondere binare oder ternare Mischgele in Frage, in denen ein 
Bestandteil Siliciumdioxid ist Ein geeignetes Mischgel enthalt Siliciumdioxid und Aluminiumoxid Ein anderes 
geeignetes Mischgel enthalt Siliciumoxid und Zirkonoxid 

Als anorganisches Oxidgel wird auch ein solches Gel verstanden, das neben der gelbildenden, oxidischen 
Komponente weitere, die anwendungstechnischen und/oder katalytischen Eigenschaften verbessernde Zusatze 
enthalt Solche Zusatze konnen feste Feinanteile oder Metallionen z. B. Metallpulver, Meudloxide, wie Oxide 
von Qbergangsmetallen, Metallsalze, insbesondere Edelmetall und/oder Qbergangsmetallen sein. 

Es ist ebenf alls im Sinne der Erfindung, z. R das Obergangsmetall in Form eines in dem organischen Ldsungs- 
mittel loslichem Chelatkomplexes einzusetzen. Somit ist eine Vielzahl von Gelzusammensetzungen moglich, die 
erfindungsgemaB behandelt werden, vorausgesetzt, sie sind in aprotischen Ldsemitteln loslich. 

Als organische Gele im Sinne der Erfindung werden Gele auf Basis von Gelatine, Albumin oder Agar-Agar 
verstanden, sof era sie in aprotischen Ldsemitteln loslich sind 

Geeignete organische Gele im Sinne der Erfindung sind ebenfalls Gele auf Basis Resorcin-Formaldehyd, 
Melamin-Formaldehyd oder Phenol-FurfuroL 

Es wurde gefunden, daB diese organischen Gele ebenfalls in aprotischen Ldsemitteln ldsbar sind und unter 
superkritischen Bedingungen in Gegenwart von CO2 zu porosen Aerogelen und/oder Xerogeien umgewandelt 
werden konnen. 

Als aprotische Losungsmittel im Sinne der Erfindung werden inerte nentrale Losungsmittel verstanden, die 
gut in CO2 loslich sind und die imstande and, die Gelvorlaufer zu Idsen. 

Bevorzugte aprotische Losungsmittel im Sinne der Erfindung sind Dimethyfaulfoxid, Dimethylformamid oder 
Alkylencarbonate, insbesondere Propylencarbonat Geeignete Losemittel and ebenfalls aprotisch substhuierte 
Amide, z. B. Dimethylacetamid oder analoge Derivate, oder Tetramethylhamstoff. 

Voraussetzung fur die erfindungsgemaBe Eignung dieser Losemittel ist deren Loslichkeit in CO2 sowie deren 
Fahigkeit die Gelvoriaufer, sowohl die anorganischen als auch die organischen, aufzulosen. 

ErfindungsgemaB werden zur Herstellung der anorganischen Gele, die metallorganischen Verbindungen, 
Oxide, Hydroxide und/oder leicht hydrolysierbaren Salzen der obengenannten Elemente zunachst mit dem 
aprotischen LSsungsmittel, vorzugsweise Propylencarbonat, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, vermischt 
bzw. in dem LSsungsmittel geldst In einer besonderen Ausfuhrungsform wird vorzugsweise Propylencarbonat 
verwendet Danach wird diese Mischung mh dner L6sung, die das LSsungsmittel z. B. Propylencarbonat, Wasser 
und Saure, vorzugsweise Salzsaure enthalt versetzt Nach einer Zeitspanne von z, B. 24 bis 43 Stunden erhalt 
man ein transparentes GeL Dieses Gel wird in bekannter Weise mit CO2 unter superkritischen Bedingungen z. B. 
in einer DurchfluBapparatur getrocknet Hierbei wird das im Gel enthaltene Losungsmittel durch CO2 ausge- 
tauscht Wenn das organische Losungsmittel vollstandig verdrangt ist wird durch Entspannen der DurchfluBap- 
paratur das CO2 entfernt Dabei ist es zweckmaBig, das Entspannen nicht auf einmal und plotzlich durchzufuh- 
ren, damit die Struktur des gebildeten Aerogels und/oder Xerogels nicht zerstdrt wird 

Man arbeitet wie gesagt mit uberkritischem CX>2, d h. bei DrQcken oberhalb 74 bar und Temperaturen 
oberhalb 31°C In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt der Austausch der organischen Phase z. B. bei 
200 bar und 50° C und einem Verbrauch von 20 kg CO2 pro Stunde. 

Die Zeitdauer und die Austauschmenge hangen jedoch von dem zu trodmenden Gel ab und lassen sidh durch 
Versuche leicht bestimmen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wurde ein Aerogel unter Verwendung von TetraeAyiorthosuikat als 
metallorganische Verbindung hergestellt Das nach der Trocknung resultierende Si02-Gel weist eine im wesent- 
lichen mikropor^se Struktur auf. Die spezifische Oberfl§che, das Porenvolumen und die Porenverteilung kann 
durch Ouecksilber-Porosimetrie bestimmt werden. Auch nach einer anschlieBenden Kahdnierung wird die 
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^Sdun^She^teUte Aerogel ist aufgrund seiner Eigenschaften, ak Katelysator oder Katalysa- 
tortrager geeignet wobei das Aerogel in bekannter Art und Weise mit katalytoch i aktiven Substanzen dotiert 
wird, I B. durch Imprignieren mit Metallen oder Metallverbindungen. Eine Anwendung als Adsorptionsmaten- 
al ist ebenfalls denkbar. „ . . , 

In einer ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform wurde ein Aerogel unter Verwendung von organischen 
Gelen hergesteUt ErfindungsgemaB wurde zunichst z. B. Resorein in Propylencarbonat gelost, danach wurde 
diese Mischung mit Formaldehyd versetzt und mit Saure, vorzugsweise HO, angesauert 

DieMischunggeliertbereitsnachwenigerals2Stundea 

Es ist ebenfalls roogUch, die Mischung vor der Trocknung mit COj fiber emen langeren Zeitraum zu altera Die 
Zeitdauer der Aliening ist jedoch nicht erfindungswesentlich. Die Porositat der Gele kann jedoch durch die 
ZeitdauerderAlterungbeeinfluBtwerden. . . 

Es hat sich weiterhin als gSnstig erwiesen, st6chiometrische Mengen von Resorein und Formaldehyd einzuset- 

Z< Das Gel wird in bekannter Weise mit C0 2 unter superkritischen Bedingungen getrocknet Herbd wird das im 
Gel enthaltene Propylencarbonat durch C0 2 ausgetauscht Nachdem das Losemittel vollstandig verdrangt 
wurde, wurde durch Entspannen der Apparatur das CO2 entferat m 

Analos wie bei der Herstellung von Aerogelen auf Basis anorganischer Oxide erfolgte auch hier der Aus- 
tausch der organischen Phase vorzugsweise bei 200 bar und 50°G Das nach der Trocknung resultierende porose 
organische Aerogel ist msemerStnikturhauptsachfichmesopor. 

Is wurde festgestellt, daB eine C0 2 -Druckanderung wenig EuifluB auf die Porositat hat, dagegen kann durch 
dieVerandeningderOOrMengedlespezffischen 

Die erfindungsgemaB hergesteUten organischen Aerogele sind aufgrund ihrer Eigenschaften z. B. ak Ka^y- 
satortrager, als Adsorbenzien, als IsoHennaterial zur Wamedanunung oder fur emen Einsatz in der Hektrom- 

^leVerwTOdung von Alkylencarbonaten, insbesondere Propylencarbonat als Losungsmittel fur den Gelvor- 
laufer, hat gegeniiber den ubficherweise verwendeten Alkoholen den Vortefl, daB Propylencarbonat untw 
superkritischen Bedingungen sehr viel leichter in O0 2 loslich ist als die meisten Alkohole und Wasser Dadurch 
konnen die Gele besser getrocknet werden. Desweiteren ist Propylencarbonat unbrennbar, so daB das Risiko 
einer Explosion, wie z. B. bei Verwendung von Alkoholen, nicht gegeben ist, was sich wiederum posinv-fur die 
apparative Ausgestaltung bemerkbar macht Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfmdung welter erlautem 
jedoch nicht einschrinken. 



Beispiel 1 

Herstellung eines organischen Aerogels 

In einem ReaktionsgefaB wurden 1,1 g Resorein in 40 cm 3 Propylencarbonat geldst und 10 min geschuttelL 
Danach wurden 1,5 cm 3 Formaldehyd hinzugefugt und die Losung mit 10 Tropfen In HC1 angesauert Die 
Mischung wurde nochmal 10 min geschQttelt und bei einer Temperatur von 70 »C ^^Aj^scbheQead wurde 
das Gel unter in bezug auf CO2 uberkritischen Bedingungen getrocknet, namheh bei 200 bar und 50 C, wobei 
zum Austausch des Propylencarbonates 20 kg C0 2 /h eingeleitet wurden. 

Beispiel 2 und 3 

Analog Beispiel I, wobei Druck, Temperatur und eingeleitete OOr Menge variiert wurden. 




Die Werte der TabeBe 1 zeigen, daB porase organische Aerogele mit groBer Oberflache hergesteUt wurden, 

Beispiel 4 
Herstellung von SiOj-Gelen 



BEST AVAILABLE COP\ 



DE 196 16 263 Al ( 

ser Mischung wird eine Losung aus 20 cm 3 Propylencarbonat, 10 cm 3 Wasser und 1 pm 3 In HQ hinzugefugt 
Nach einer Gelierzeit von mindestens 24 Stunden erhalt man ein transparentes GeL 

Das Gel wurde unter in bezug auf CO2 uberkritischen Bedingungen getrocknet, namlich bei 200 bar und 50° Q 
wobei zum Austausch des Propylencarbonats 20 kg CX) 2 /h eingeleitet wurde. Die Trocknungszeit betrug 5 Stun- 
den, dementsprechend wurden 100 kg CO2 eingeleitet 

Es wurden folgende Parameter bestimmt: 

Farbe weiB 

V(Hg) 036 cm 3 /g 
(Washburn) 

dHe 1.73 g/cm 3 

Sbet 450 mVg 

Die Aerogele wiesen eine hauptsachlich mikropordse Struktur auf. 

Die Aerogele wurden anschlieBend kalziniert und folgende Parameter bestimmt 

Tabelle2 




Patentanspruche 

L Verfahren zur Herstellung von Aerogelen und/oder Xerogelen auf Basis von anorganischen oder organi- 
schen Gelen, indem ein Gelvorlaufer mit einem organischen Losungsmittel vermischt, hydrolysiert und das 
resultierende Gel unter uberkritischen Bedingungen mit CO2 in ein Aerogel oder Xerogel uberfuhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Gelvorlaufer mit einem aprotischen LSsungsmittel, das in CO2 loslich ist, 
behandeltwird. 

2. Verfahren zur Herstellung von Aerogelen und/oder Xerogelen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als aprotisches Losungsmittel Alkylencarbonat, Dimethylsulfoxid, Dimethyiformamid, Dimethyla- 
cetamid, Tetramethylharnstoff verwendet wird. 

3. Verfahren zur Herstellung von Aerogelen und/oder Xerogelen nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als aprotisches Losungsmittel Propylencarbonat verwendet wird 

4. Verfahren zur Herstellung von Aerogelen und/oder Xerogelen nach Anspruch 1 und % dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als aprotisches Losungsmittel Dimethyiformamid oder Dimethyisulfoxid verwendet wird. 
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